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Zusammenfassung 
Diese Dissertation beschäftigt sich mit der Synthese und Charakterisierung Metall-
organischer Gerüstverbindungen (MOFs) auf Basis von Bismut. Es konnten mittels 
Hochdurchsatzmethoden insgesamt acht neue Bi-MOFs entdeckt und deren 
Kristallstruktur aufgeklärt werden. Als wichtiges Kriterium für die Entdeckung neuer 
poröser Bi-MOFs haben sich zwei wesentliche Punkte im Hinblick auf die Synthese 
herausgestellt: Bevorzugt bilden sich diese Verbindungen in Methanol (MeOH), N,N-
Dimethylformamid (DMF) oder in einem Gemisch von diesen als Reaktionsmedium 
und zudem bei kurzen Reaktionszeiten. Die Konzentration der Edukte spielt hierbei 
eine wichtige Rolle. Die Kristallstrukturen der Verbindungen sind meist kompliziert und 
schwer zu bestimmen. Bei der Lösung der Strukturen hat sich hierbei vor allem eine 
Kombination verschiedener Methoden bewährt, wie z.B. die Strukturlösung aus 
Pulverdaten oder die Beugung am Einkristall mittels Elektronen/Synchrotronstrahlung 
in Kombination mit Rietveld-Verfeinerungen. Mögliche Anwendungen für Bi-MOFs sind 
beispielsweise die Einlagerung von Wirkstoffen oder die Herstellung lumineszierender 
Materialien, die z.B. in LEDs Anwendung finden können. 
Die Verwendung von 1,3,5-Bezoltricarbonsäure (H3BTC) als organischer Linker führte 
zu [Bi(BTC)(H2O)]∙H2O (CAU-17) und [Bi(HBTC)(NO3)(MeOH)]·MeOH. Die topolo-
gische Komplexität der Kristallstruktur von CAU-17 ist die höchste, die bisher in der 
Literatur vorgestellt wurde (Transitivität 54 135). Mittels in situ Röntgenpulverbeugung 
wurde die Kristallisation von CAU-17 ausführlich untersucht. Die Verbindung 
kristallisiert bereits während des Aufheizprozesses und wandelt sich nach 31 min (bei 
120 °C Reaktionstemperatur) in eine Verbindung mit der Zusammensetzung 
Bi2O(OH)3(NO3)·xH2O um. CAU-17 ist bis ca. 350 °C thermisch stabil. 
Untersuchungen zur chemischen Stabilität zeigten, dass die Verbindung zwar für kurze 
Zeit in Wasser gerührt werden kann (auch bei erhöhten Temperaturen), jedoch 
wandelt sie sich innerhalb weniger Tage in das dichte Pseudopolymorph 
[Bi(BTC)(H2O)]∙H2O um. Bei der Ringöffnung von Styroloxid mit Methanol wurde CAU-
17 erfolgreich als 100%-regioselektiver, heterogener Katalysator eingesetzt. 
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Mit 2,4,6-Triazin-1,3,5-trisbenzoesäure (H3TATB) und dem Amino-funktionalisierten 
Derivat H3TATB-NH2 als Linkermolekül wurden drei neue Verbindungen hergestellt: 
[Bi(TATB)]·6H2O·DMF (CAU-7-TATB), [Bi(TATB-NH2)]·5H2O·0.5DMF (CAU-7-TATB-
NH2) und [Bi2(O)(OH)(TATB)]·H2O (CAU-35). Die Kristallstruktur von CAU-35 wurde 
mittels simulated annealing an Pulverdaten gelöst. CAU-7-TATB-NH2 ist der erste Bi-
MOF mit Amino-Funktionalisierung. Die Amino-Gruppe des Linkers konnte durch 
postsynthetische Modifizierung in den Poren des MOFs mit vier verschiedenen 
Carbonsäureanhydriden und Propan-1,3-sulton umgesetzt werden, wobei 
Funktionalisierungsgrade zwischen 33% und 79% erreicht wurden. 
Zudem wurden drei weitere poröse Bi-MOFs mit 1,2,4,5-Tetrakis-(4-carboxyphenyl)-
benzol (H4TCPB) entdeckt: [Bi2(TCPB)(H2TCPB)(H2O)]·xH2O (CAU-31), 
(NH2(CH3)2)[Bi(TCPB)(H2O)]·xH2O (CAU-32) und [Bi4(O)2(OH)2(H2TCPB)(TCPB) 
(H2O)2]·xH2O (CAU-33). Bei der Kristallisation von CAU-31 bilden sich 
zweidimensionale Schichten aus, die ineinander verwoben vorliegen und somit ein 
dreidimensionale Porensystem erzeugen. In CAU-32 liegen isolierte Bi3+-Ionen als 
anorganische Baueinheit vor, die durch TCPB4--Ionen zu einem negativ geladenen, 
dreidimensionalen Netzwerk verknüpft werden. CAU-33 weist in seiner Kristallstruktur 
rautenförmige Kanäle auf. Die thermische Stabilität dieser MOFs variiert im Bereich 
von 275-400 °C. CAU-31 und CAU-33 zeigten eine gute Stabilität gegenüber wässriger 
Säure/Base im pH-Bereich 3-11, sind jedoch labil gegenüber Phosphationen. Daher 
könnten sich diese Verbindungen möglicherweise zum Wirkstofftransport eignen. 
An nanokristallinem CAU-7 konnte dies bereits demonstriert werden, indem es mit 
Krebsmedikamenten beladen und anschließend die Freisetzung untersucht wurde. Es 
konnte gezeigt werden, dass beladenes CAU-7 Moleküle in menschliche Krebszellen 
einschleusen kann. 
Durch Dotierung des Koordinationsnetzwerkes [Bi(HPyr)] (H4Pyr = 1,2,4,5-
Benzoltetracarbonsäure) mit den Ionen der Seltenerdmetalle Tb3+, Eu3+, Dy3+ und 
Sm3+ konnte eine Reihe von Verbindungen hergestellt werden, die möglicherweise als 
Materialien für weiße LEDs in Frage kommen. 
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Abstract 
This thesis deals with the synthesis and characterization of metal-organic frameworks 
(MOFs) based on bismuth. By employing high-throughput methods eight new Bi-MOFs 
were discovered and their crystal structures were determined. Two criteria turned out 
to be important for the synthesis of new porous Bi-MOFs: They tend to form preferably 
in methanol (MeOH), N,N-dimethyl formamide (DMF) or in a mixture thereof and 
additionally at short reaction times. The concentration of the starting materials plays a 
significant role. The crystal structures of these compounds are often complex and 
difficult to determine. Especially a combination of various techniques has been proven 
to be suitable for structure determination, such as structure solution from powder X-
ray diffraction or single-crystal diffraction employing electron/synchrotron radiation in 
combination with Rietveld refinements. Possible applications for Bi-MOFs are the use 
in drug delivery and the preparation of luminescent materials e.g. for the use in LEDs. 
Using 1,3,5-benzenetricarboxylic acid (H3BTC) as the organic linker lead to 
[Bi(BTC)(H2O)]∙H2O (CAU-17) and [Bi(HBTC)(NO3)(MeOH)]·MeOH. The topological 
complexity of the crystal structure of CAU-17 is the highest that has been reported in 
the literature so far (transitivity 54 135). In situ powder X-ray diffraction (PXRD) was 
carried out to get insight into the crystallization process. The compound crystallizes 
already during the heat-up process and transforms into a compound of composition 
Bi2O(OH)3(NO3)·xH2O after 31 min (at 120 °C reaction temperature). CAU-17 is 
thermally stable up to approximately 350 °C. Investigations about the chemical stability 
revealed that CAU-17 can be stirred in water for a short time (even at elevated 
temperatures), but it transforms into the dense pseudo polymorph [Bi(BTC)(H2O)]∙H2O 
within a few days. CAU-17 was demonstrated to be a 100%-regioselective, 
heterogeneous catalyst in the ring-opening reaction of styrene oxide with methanol. 
With 2,4,6-triazine-1,3,5-trisbenzoic acid (H3TATB) and the amino-functionalized 
derivative H3TATB-NH2 as organic linker molecule, three new compounds were 
synthesized: [Bi(TATB)]·6H2O·DMF (CAU-7-TATB), [Bi(TATB-NH2)]·5H2O·0.5DMF 
(CAU-7-TATB-NH2) and [Bi2(O)(OH)(TATB)]·H2O (CAU-35). The crystal structure of 
CAU-35 was determined by simulated annealing with PXRD data. CAU-7-TATB-NH2 
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is the first amino-functionalized Bi-MOF. The amino group of the linker was post 
synthetically modified with four different anhydrides and 1,3-propane sultone. The 
degree of functionalization was between 33 and 79%. 
Additionally, three new porous Bi-MOFs with 1,2,4,5-tetrakis-(4-carboxyphenyl)-
benzene (H4TCPB) were discovered: [Bi2(TCPB)(H2TCPB)(H2O)]·xH2O (CAU-31), 
(NH2(CH3)2)[Bi(TCPB)(H2O)]·xH2O (CAU-32) and [Bi4(O)2(OH)2(H2TCPB)(TCPB) 
(H2O)2]·xH2O (CAU-33). During the crystallization of CAU-31, two-dimensional inclined 
interweaving layers are formed and generate a three-dimensional pore system. In 
CAU-32 isolated Bi3+ ions are incorporated as inorganic building unit (IBU), connected 
by TCPB4- ions to an anionic three-dimensional network. CAU-33 comprises lozenge-
shaped channels in its crystal structure. The thermal stability varies between 275 and 
400 °C. CAU-31 and CAU-33 showed chemical stability towards aqueous acid/base at 
pH 3-11, but also lability towards phosphate ions. Thus, these compounds could be 
suitable for drug delivery applications. 
This was already demonstrated with nanocrystalline CAU-7, which was loaded with 
cancer drugs. Afterwards the release was monitored. It was shown that CAU-7 can be 
used to internalize molecules into cancer cells. 
Doping the coordination network [Bi(HPyr)] (H4Pyr = 1,2,4,5-benzenetetracarboxylic 
acid) with the rare earth ions Tb3+, Eu3+, Dy3+ and Sm3+ led to a series of compounds 
that can eventually be used in white LEDs. 
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Abb. Abbildung 
ca. circa 
CAU Christian-Albrechts-Universität 
DMA+ Dimethylammoniumion 
DMF N,N-Dimethylformamid 
Gew.-% Gewichtsprozent 
IBU anorganische Baueinheit (eng. inorganic building unit) 
IR infrarot 
Kap. Kapitel 
MOF Metall-organische Gerüstverbindung (engl. metal-organic framework) 
NMR Kernspinresonanz (engl. nuclear magnetic resonance) 
PXRD Röntgenpulverbeugung (engl. powder X-ray diffraction) 
Tab. Tabelle 
TD temperaturabhängig (engl. temperature-dependent) 
wt. Gewicht (engl. weight) 
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